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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

© Verfahren und Vorrichtung zum kontinuierlichen Herstellen eines thermoplastischen Polymerblends und 
dessen Verwendung 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrich- 
tung zum Herstellen eines thermoplastischen Polymer- 
blends aus Polycarbonat, einem thermoplastischen Poly- 
ester und/oder Vinyl poly merisaten sowie ggf. weiteren 
Zusatzen und die Verwendung eines solchen Polymer- 
blends. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und cine Vorrichtung zum HcrstcLlen eines thermoplastischen Polymerblends aus 
Polycarbonat, einem thermoplastischen Polyester und/oder Vinylpolymerisaten sowie ggf. weUeren Zusatzen und die 

Verwendune eines solchen Polymerblends. uij.^u 

DieHersteUungthermoplastischerPolymerblendsistinverschiedens^ 
Aufechmelzen und anschueBendes Vermischen der Blendpartner mil Hilfe von beispielsweise ^^enaggregaten 
Oder Knetaggregaten (beispielsweise Compoundierung mittels Extrudem oder SpntzgieBmaschmen Die Ausgangsthe - 
mcLstedlsBtends^^ 

vern vor Im Vermischungsschritt werden neben den Thermoplast-Blendpartnern haufig auch noch weitere Zusatze hin- 
zuecfugt' So beschreibt die WO 92/19676 ein Verfahren zum Herstellen von Polymerblends, wobc. beide zu vermi- 
schenden Polymere zunachst aufgeschniolzen werden und dann beide Polymerstrome mitemander vermischt werden. 
Bei Sr bekannten BlendhersteUung wird bei der Vermisehung eine kontinuieriiche faserfbrmige Morpho^gie , ausge- 
bildet, die eine Verstarkung des Polymerblends bewirkt. Das Polymer, das zur Ausbildung der Fasem beftagt . £ 
stammt aus dem Bereich der flussigkristaUinen Thermoplaste (LCP). Ein anderes Verfahren ,st in der US-A 4 547^41 
bSrieben. Auch dort werden zwei verschiedene Polymere zunachst getrennt aufgeschmolzen und die beiden Polymer- 
schmelzstrome auf eine bestimmte Temperatur gebracht, urn ein opdmales Vermischen unter Beibehaltung der ge- 
wiinschten Eigenschaften zu erreichen. , „;,„:„ 

Aus der EP A 0 340 655 ist dariiber hinaus ein Verfahren bekannt, bei dem thermisch inkompatible Polymere mitein- 
ander vermischt werden konnen. Auch hier werden die einzelnen Polymerstrome zunachst in separaten Extnadem auf ein 
vorbestimmtes Temperaturniveau gebracht, urn anschlieBend vermischt zu werden. Po ymere werden , *er™ch , an- 
vertragtich definiert, wenn zwischen ihren thermischen Verarbeitungsfenstern ein mcht abgedeckter Temperaturbereich 

V TI mnfder Sk werden also die Thermoplaste, aus denen das Polymerblend heigesteUt wird, am Ort der Blend- 
hersteUung in fester Form angeUefert. Die der Antieferung vorausgehende Herstellung der Thermoplaste (Pnmarproduk- 

knupfung (beispielsweise Polymerisation, Polykondensadon, Polyaddition) monomerer Bausteme. Die Arjefcrung der 
Thermoplaste in fester Form zu dem Ort der BlendhersteUung setzt voraus, dass die Thermoplaste in der Pnmarproduk- 
tionsstatte durch Abkuhlen erstarrt und anschUeBend gegebenenfaUs granuUert werden. Aus dieser aUgememen ublichen 

Vo s?brh5^ 

Kosten und einen logistischen Aufwand. Gleichzeitig ffihrt der benotigte Energieverbrauch zu einer Belastung der Um- 
welt. Das Aufschmelzen der Blendkomponenten im Compoundierbetrieb steUt weiterhm eine zusatzhche J^scheBe- 
Tastung der Thermoplaste dar, die zu einer Schadigung und damit schlechteren Blendeigenschaften fthren konnem Dies 
giltinsbesondere fin ^temperaturempfindUche Polymere. SchlieBlich kann sich am Ort der BlendhersteUung vor dem Auf- 
fchmeken eine Trocknung der eingesetzten Thermoplaste als notwendig erweisen, wenn bei Transport und Lagerung 
auSnSimene Feuchtigkeit zu Polymerabbau der Thermoplaste in der Schmelze fuhren wiirde. Des we.teren sind die 
voiSn™ bekannten Verfahren zum HersteUen eines thermoplastischen Polymerblends konstruktiv aufwendig, da 
die einzelnen Produktstrome nach Aufschmelzen zunachst auf ein bestimmtes Temperaturniveau gebracht werden mus- 
sen,um optimal mitemandervermischt werden zu konnen. _, t ., . 

Der Erfindung Uegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vomchtung zum HersteUen eine thermopla- 
stischen Polymerblends aus Polycarbonat und mindestens einem thermoplasuschen Polyester und/oder elastomeren Po- 
lvmerisaten sowie ggf. weiteren Zusatzen anzugeben, bei dem auf die beschriebenen Erstarrungs-, Granuher-, Transport- 
, Trocknungs- und Aufschmelzschritte fur mindestens einen Thermoplasten verzichtet werden kann. 

Diese Aufgabe wird verfahrensmaBig durch die folgenden Schritte gelost: 

- Entnahme mindestens eines zur HersteUung des Polymerblends verwendeten Thermoplasten bevorzugt Polycar- 
bonat oder Polybutylenterephthalat, besonders bevorzugt aromatisches Polycarbonat in geschmolzenem Zustand 
direkt aus der Primarproduktion, 

- eeeebenenfalls Aufschmelzen der zuzumischenden Blendkomponenten, , 

- Zufugen der zuzumischenden Blendkomponenten zu der der Primarproduktion entnommenen Thermoplast- 
schmelze, 

- Mischen aUer Komponenten in einer Mischstrecke und 

- Abkuhlen und gegebenenfaUs Granutieren der Polymerschmelze. 

Die erfindungsgemaB hergesteUte Polymerschmelze eignet sich insbesondere zur HersteUung von Halbzeugen, wie 
beispielsweise Fohen, Massivplatten, Stegdoppelplatten, Profile oder Rohre. 

Z Falle der bevorzugten Entnahme von Polycarbonat aus der Primarproduktion besteht die Losung der Aufgabe vor- 
richtungsgemaB aus einer Anlage im wesentiichen bestehend aus einem in einem ersten Abscheider angeordneten Rohr- 
verdampfer, einem in einem zweiten Abscheider angeordneten Strangverdampfer, mindestens einem Extruder zum Auf- 
schmelzen der Blendkomponenten, mindestens einem Mischer, vorzugsweise einem staUschen Mischer und gegebenen- 
faUs einer Vorrichtung zum Granulieren des Polymerblends, wobei die einzelnen Komponenten durch Rohrleitungen 

m to weiSerAuTgtLTung der Erfindung wird schmelzflussiges Polycarbonat aus der Prim^uktion verwendet, 
, wotiSLpemTurdesPolycarbonatsvorZufugenderzuzumischendenBlen^ 

T7fl hi* 1fl0 o C besonders bevorzugt 280 bis 290°C betragt. , . . . 

bei ^ichrifeSteUungsverfahren die Temperatur der Polycarbonatschmelze bis 350'C betragt, ist ein Beimi- 
schen temperaturempfindUcher Blendkomponenten bei dieser Temperatur ohne Schadigung der zuzumischenden Blend- 
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komponenten nicht moglich. Doch es ist bei der erfindungsgemafien Vorrichtung, deren Aufbau weiter unten noch naher 
beschrieben wird, moglich, die aufgeschmolzenen Blendkomponenten unmittelbar in die Polycarbonatschmelze einzu- 
mischen. Dies fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung des Verfahrens, da auf die weiter oben beschriebenen Schritte (Er- 
starrung, Granulierung, Lagerung, Transport, Trocknung, Aufschmelzung) sowie auf entsprechende Temperierungskom- 
ponenten verzichtet werden kann, so dass einerseits der konstruktive Auf wand, auch fiir die Steuerung und Regelung, 5 
und andererseits auch die BaugroBe der Anlage und damit deren Kosten minimiert werden konnen. Gleichfalls lasst sich 
die Urnweltbelastung reduzieren. SchlieBlich ist es moglich, ohne Variierung der Temperaturen eine herkomrnliche An- 
lage zur Polycarbonatherstellung auch zur Herstellung des gewiinschten Polymerblends aus Polycarbonat und wenig- 
stens einem Blendpartner zu nutzen. 

In einer alternati ven Ausgestaltung der Erfindung handelt es sich bei dem Thermoplasten, der der Primarproduktion in 10 
geschmolzenem Zustand entnommen wird um thermoplastische Polyester, bevorzugt Polybutylenterephthalat, Polytri- 
methylenterephthalat oder Poiyethylenterephthalat, besonders bevorzugt Polybutylenterephthalat. Die Temperatur der 
Polybutylenterephthalat-Schmelze betragt 220 bis 320°C bevorzugt 230 bis 300°C, besonders bevorzugt 240 bis 280°C 
beim Zufugen der anderen Blendkomponenten. 

Ein bevorzugt herzustellendes Polymerblend enthalt: 15 

A) 2 bis 98 Gew.-Teile thermoplastische Polyester, bevorzugt in Summe 10 bis 60 Gew.-Teile Polybutylentereph- 
thalat, Polytrimethylenterephthalat und/oder Poiyethylenterephthalat, besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew-Teile Po- 
lybutylenterephthalat, insbesondere bevorzugt 30 bis 50 Gew.-Teile Polybutylenterephthalat 

B) 2 bis 98 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat, bevorzugt 40 bis 90 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat, 20 

C) 0 bis 30 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, bevorzugt 4 bis 25 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, 

D) 0 bis 25 Gew.-Teile Additive, bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-Teilen Additive, besonders bevorzugt 0,1 bis 
10 Gew.-Teile Additive, wobei die Summe aller Gewichtsteile der Komponenten A-D 100 ergibt. 

Ein weiteres bevorzugt herzustellendes Polymerblend enthalt: 25 

A) 2 bis 98 Gew.-Teile thermoplastische Polyester, bevorzugt in Summe 10 bis 60 Gew.-Teile Polybutylentereph- 
thalat, Polytrimethylenterephthalat und/oder Poiyethylenterephthalat, besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew-Teile Po- 
lybutylenterephthalat, insbesondere bevorzugt 30 bis 50 Gew.-Teile Polybutylenterephthalat 

B) 2 bis 98 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat, bevorzugt 40 bis 90 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat, 30 

C) 0 bis 30 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, bevorzugt 4 bis 25 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, 

D) 0 bis 30 Gew.-Teile thermoplastisches Vinyl-coporymerisat, bevorzugt 4 bis 25 Gew.-Teile thermoplastisches 
Vinylcopolymerisat, 

E) 0 bis 25 Gew.-Teile Additive, bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-Teilen Additive, besonders bevorzugt 0,1 bis 

10 Gew.-Teile Additive, wobei die Summe aller Gewichtsteile der Komponenten A-E 100 ergibt. 35 

Ein weiteres bevorzugt herzustellendes Polymerblend enthalt: 

A) 40 bis 99 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat, bevorzugt 60 bis 98 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat, 

B) 0 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, bevorzugt 1 bis 40 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, besonders bevorzugt 40 
2 bis 25 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat 

C) 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastisches Vinyl-copolymerisat, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-Teile thermoplastische Vi- 
nyl-copolymerisat, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile thermoplastische Vinyl-copolymerisat, 

D) 0 bis 30 Gew.-Teile Additive, bevorzugt 0,05 bis 25 Gew.-Teilen Additive, besonders bevorzugt 0,1 bis 

17 Gew.-Teile Additive, wobei die Summe aller Gewichtsteile der Komponenten A-D 100 betragt. 45 

Die Komponente A stellt aromatische Polycarbonate dar. 

ErfindungsgemaB kann jedes Polycarbonat eingesetzt werden. ErfindungsgemaB geeignete Polycarbonate sind sowohl 
Homopolycarbonate als auch Copoly carbonate. Auch eine Mischung der erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate 
kann verwendet werden. Die Polycarbonate konnen teilweise oder vollstandig durch aromatische Polyestercarbonate er- 50 
setzt werden. 

Bevorzugte Polycarbonate sind solche Homopolycarbonate und Copolycarbonate auf Basis der Bisphenole der allge- 
meinen Formel (I), 



worin 

Z ein divalenter organischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen ist, der eine oder mehrere aromatische Gruppen enthalt. 
Beispiele fur Bisphenole gemaB der allgemeinen Formel (I) sind Bisphenole, die zu den folgenden Gruppen gehoren: 



HO-Z-OH a) 



55 



Dihydroxydiphenyle, 

Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, 

Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, 

Indanbisphenole, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ether, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, 

Bis-(hydroxyphenyl)- sulfoxide und 
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a ^S^t7^B^:X^ zum Beispiel durch Aliening oder Haloing an den aro^ 
schcn Ringen dcr genannten Bisphenole zugangUch sind, sind Bcispicle fur Bisphenole gemaB der aUgemcmen Formel 

5 ^Beispiele fur Bisphenole gemaB der allgemeinen Formel © sind insbesondere die folgenden Verbindungen: 
Hydrochinon, 
Resorcin, 

4,4'-Dihydroxydiphenyl, 
Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfid, 
to Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfon, 

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 
Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, 
l,l-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p/m-diisopropylbenzol, 

1 ' l-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 1-phenyl-ethan, 
15 1 ,l-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 
l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3-methylcyclohexan, 
l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3-dimethylcyclohexan, 
l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-4-methylcyclohexan. 

1.1- Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 

20 1 ,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 

2.2- Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (d. h. Bisphenol A), 

25 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 
2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 
a'a'-Bis-(4-hydroxyphenyl)-o-diisopropylbenzol, 
a,a'-Bis-(4-hydroxyphenyl)-m-diisopropylbenzol (d. h. Bisphenol M), 
a,a'-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzolund 

^SnSevorzugte Polycarbonate sind das Homopolycarbonat auf Basis von Bisphenol A, des Homopolycarbonat 
aufS ™ lS^hyZox yP hen y l)-3,3>trimethylcyclohexan und die Copolycarbonate auf Basis derbeiden Mo- 
nomere Bisphenol A und 14-BisK4-hydroxyphenyl)-33,5-trimethylcyclohexan. 

Die beschriebenen Bisphenole gemaB der allgemeinen Formel (I) konnen nach bekannten Verfahren, z. B. aus den ent- 

^SSS^SSt* g sind zum Beispiel beschrieben in der Monographie H. 
sSXSSS «* Physis of Polycarbonates", Polymer Reviews Band U^^ 1 ^^ 
York London Sidney 1964 und in US-A 3 028 635, in US-A 3 062 781, in den US-A 2 999 835, in US-A 3 148 L w 
Itk 2\ mmTm-AT, 271 367, in US-A 4 982 014, in US-A 2 999 846, in DE-A 15 70 703 in DE-A 20 63 050, 
in DE-A 20 36 052 in DE-A 22 1 1 956, in DE-A 38 32 396, und in FR-A 1 561 518 sowie in den Japamschen Offenle- 
gungsschriftenmit den Anmeldenummern 62039/1986, 62040/1986 und 105550/1986. 

1 8 1 Bi^(4-hydroxyphenyl>3,3,5-trimethylcyclohexan und seine HersteUung ist z.B. beschrieben in den US- 

45 A iSsphenole und ihre HersteUung sind zum Beispiel beschrieben in US-A 3 288 864 in JP-A 60 035 150 und in 
USA 4 334: 0 moanbisphenole konnen ZU m Beispiel aus IsopmpenylphenoloderdessenDenvatenoder aus D.meren 
des fsopropenylphenols oder dessen Derivaten in Oegenwart eines Friedel-Craft-Katalysators ,n orgamschen Losungs- 

"Xaf kontnlch bekannten Verfahren hergestellt werden. Geeignete Verfahren zur H-teUung^n Poty- 
carbonaten sind zum Beispiel die HersteUung aus Bisphenolen mit Phosgen nach dem ^ a ^ ach ^ 
aus msphenolen mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase, dem sogenannten Pyndinverfahren oder aus 
Sphenolen mit Kohlensifureestern nach dem Schmelzeumesterungsverfahren. Diese He^Uverfateen^ 
schrieben in H. SchneU, "Chemistry and Physis of Polycarbonates", Polymer Reviews, Band 9 S 31-76 Interscience 
Pubhshtrs New York, London, Sidney, 1964. Die genannten HersteUverfahren sind auch beschrieben ,n D. Freitag U. 
Grigo P R MOller, H Nouverme, "Polycarbonates" in Encyclopedia of Polymer Science and Engmeenng Volume 11, 
Second Stio ,1988, Seiten 648 bis 718 und in U. Grigo, K. Kircher und P R. MuUer "Polycarbonate" in Becker, 
Braun, Kunststoff-Har^dbuch, Band 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Celluloseester, Carl Hanser Verlag Mun- 
chen Wien 1992 Seiten 117 bis 299 und in D. C. Prevorsek, B. T. Debona und Y. Kestem Corporate Research Center, 
AlUe'd ^heical Corporation, Morristown, New Jersey 07960, "Synthesis of Poly(estercarbonate) Copolymers in Jour- 
nal of Polvmer Science, Polymer Chemistry Edition, Vol. 19,75-90(1980). , ™_ cn , 

Das sSmleumesterungsverfahren ist insbesondere beschrieben in H. SchneU, "Chemistry and Physics of Polycar- 
boSes" Polymer Reviews' Band 9, S. 44 bis 51, Interscience Publishers New York, London, Stdney, 1964 sowie in 
DE-A 10 31 512, in US-A 3 022 272, in US-A 5 340 905 und in US-A 5 399 659 

Bei der HersteUung von Polycarbonat werden bevorzugt Rohstoffe und Hilfsstoffe mit einen, genngen Grad an Ver- 
unreinigungen eingesetzt. Insbesondere bei der HersteUung nach dem Schmekeumesterungsverfahre. , so Ue n , dj, > einge- 
™n Bisphenole und die eingesetzten Kohlensaurederivate mogUchst frei von Alkaluonen und Erdalkahionen sem. 
St «S Rohstoffe sind zum Beispiel erhaltUch, indem man die Kohlensaurederivate, zum Be.spiel Kohlensauree- 
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ster, und die Bisphenole umkristallisiert, wascht oder destilliert. 

Bei der Herstellung von Polycarbonaten nach dem Schrnelzeumesterungsverfahren kann die Reaktion des Bisphenols 
und des Kohlensaurediesters kontinuierlich oder diskontinuierlich beispielsweise in Ruhrkesseln, Diinnschichtverdamp- 
fern, Fallfiimverdampfem, Ruhrkesselkaskaden, Extrudem, Knetem, einfachen Scheibenreaktoren und Hochviskos- 
scheibenreaktoren durchgefuhrt werden. 5 

Kohlensaurediester, die zur Herstellung von Polycarbonaten eingesetzt werden konnen, sind zurn Beispiel Diarylester 
der Kohlensaure, wobei die beiden Arylreste bevorzugt jeweils 6 bis 14 C-Atome haben. Vorzugsweise werden die Die- 
ster der Kohlensaure auf der Basis von Phenol oder alkylsubstituierten Phenolen, also zum Beispiel Diphenylcarbonat 
oder Dikresylcarbonat, eingesetzt. Bezogen auf 1 Mol Bisphenol werden die Kohlensaurediester bevorzugt in einer 
Menge von 1,01 bis 1,30 Mol, besonders bevorzugt in einer Menge von 1,02 bis 1,15 Mol eingesetzt. 10 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate haben bevorzugt ein Gewichtsmittel der molaren Masse (M w ), wel- 
ches sich beispielsweise durch Ultrazentrifugation oder Streulichtmessung bestimmen lasst, von 10000 bis 
200 000 g/mol. Besonders bevorzugt haben sie ein Gewichtsmittel der molaren Masse von 12 000 bis 80 000 g/mol. 

Die mittlere molare Masse der erfindungsgemaBen Polycarbonate kann zum Beispiel in bekannter Weise durch eine 
entsprechende Menge an Kettenabbrechem eingestellt werden. Die Kettenabbrecher konnen einzeln oder als Mischung 15 
verschiedener Kettenabbrecher eingesetzt werden. 

Geeignete Kettenabbrecher sind sowohl Monophenole als auch Monocarbonsauren. Geeignete Monophenole sind 
z. B. Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol, Cumylphenol oder 2,4,6-Tribromphenol, sowie langkettige Alkylphe- 
nole, wie z. B. 4-(l,l,3,3-Tetramethylbutyl)-phenol oder Monoalkylphenole bzw. Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 
C-Atomen in den Alkylsubstituenten wie z. B. 3,5-di-tert.-Butylphenol, p-tert-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5- 20 
Dimethyl-heptyl)-phenol oder 4-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenol. Geeignete Monocarbonsauren sind Benzoesaure, Alkyl- 
benzoesauren und Halogenbenzoesauren. 

Bevorzugte Kettenabbrecher sind Phenol, p-tert.-Butylphenol, 4-(l,l,3,3-Tetramethylbutyl)-phenol und Cumylphe- 
nol 

Die Menge an Kettenabbrechem betragt bevorzugt zwischen 0,25 und 10 Mol%, bezogen auf die Summe der jeweils 25 
eingesetzten Bisphenole. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise 
durch den Einbau von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern. Geeignete Verzweiger sind z. B. sol- 
che rnit drei oder mehr als drei phenolischen Gruppen oder solche mit drei oder mehr als drei Carbonsauregruppen. 

Geeignete Verzweiger sind beispielsweise Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,6-Di- * 30 
methyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, l,3,5-TYi-(4-hydroxyphenyl)-benzol, l,l,l-Tris-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 
Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl-isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-4-methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2; 4-dihy- 
droxyphenyl)-propan, Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-terephthalsaureester, Tetra-(4-hydroxyphenyl)- 
methan, Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und l,4-Bis-(4 , ,4"-dihydroxytriphenyl)-methyibenzol 35 
sowie 2,4-Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, Cyanurchlorid, 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihy- 
droindol, Trimesinsauretrichlorid und a,a , ,a ,, -Tris-(4-hydroxyphenol)-l,3,5-triisopropylbenzol. 

Bevorzugte Verzweiger sind l,l,l-Tris-(4-hydroxyphenyl)-ethan und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo- 
2,3-dihydroindol. 

Die Menge der gegebenenfalls einzusetzenden Verzweiger betragt bevorzugt 0,05 Mol-% bis 2 Mol%, bezogen auf 40 
Mole an eingesetzten Bisphenolen. 

Die Verzweiger konnen zum Beispiel im Falle der Herstellung des Polycarbonates nach dem Phasengrenzflachenver- 
fahren mit den Bisphenolen und den Kettenabbrechem in der wassrig alkali schen Phase vorgelegt werden, oder in einem 
organischen Losungsmittel gelost zusammen mit den Kohlensaurederivaten zugegeben werden. Im Falle des Umeste- 
rungsverfahrens werden die Verzweiger bevorzugt zusammen mit den Dihydroxyaromaten oder Bisphenolen dosiert. 45 

Bevorzugt einzusetzende Katalysatoren bei der Herstellung von Polycarbonat nach dem Schrnelzeumesterungsverfah- 
ren sind die literaturbekannten Ammoniumsalze und Phosphoniumsalze (siehe beispielsweise US-A 3 442 864, JP-A- 
14742/72, US-A 5 399 659 und DE-A 195 39 290). 

Beispiele dafur sind die durch die allgemeinen Formeln (Va) und (Vb) gegeben: 




55 



worin 60 
Ri bis R4 unabhangig voneinander Ci-Ci6-Alkyle/Aryie oder Cycloalkyle sein konnen und X" ein Anion ist, bei dem das 
korrespondierende Saure-Base-Paar H + + X" o HX einen pKB-Wert von kleiner als 11 besitzt. 

Geeignete Ammoniumsalze bzw. Phosphoniumsalze sind beispielsweise: 
Tetramethylammoniumtetraphenylboranat, 

Tetraphenylphosphoniumphenolat, 65 

Tetraphenylphosphoniumfluorid, 

Tetraphenyiphosphoniumtetraphenylboranat, 

Dimethyldiphenylammoniumhydroxid, 
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Tetraethylammoniumhydroxid, 
Tetramethylammoniumhydroxid, 
Tetramethylammoniumacetat und 

TC Z:^^^^n sind auch Guanidine gemaB US-A 5 319 066, geeignet sind aber auch Imida- 
Z °Die Katalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 10* bis 10* mol, besonders bevorzugt in einer Konzentradon 

fahrens oder erst im Verlauf des Verfahrens zugesetzt Erdalkali-Verbindungen bzw. - 

liphatischen Diolen sowie Mischungen ^.^^"J^'Gew -% vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, bezo- 
Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten T^^^^^S 80Gew.-%, vorzugsweise mindestens 
gen auf die Dicarbonsaurekomponente T^f^^^^^^Vro^^^ 
90 Mol-%, bezogen auf die Diolkotnponen te ^ J^^^™ bis zu 20 Mol%, vorzugsweise bis zu 
Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate ^F^^^^^^i^UC-A^^^^^ 
lOMol^.Resteandereraromatischerodercyeloab^ 

S^fXH^y^^^S Ad^iS Sebaciwauie, AzelainsSure, Cydohexan-diessig- 

^tebevorzugtenPolyalkylenterephthalatek^ 

bis zu 20 Mol%, vorzugsweise bis zu 10 ^^^^St^^MlA Neopentylglykol, Pen- 
Diole mil 6 bis 21 C-Atomen enthalten, z. B. Reste vo„ P ^P^T ^ ^ \ P 2 .^ ethy ipe n tandiol-2,4, 2,2,4-lrime- 
tandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Cyclohexan-dirne*anol-l,4, 4- D i-(B-hydroxyethoxy)-benzol, 
30 thylpentandiol-1,3, 2-E& y lhexandioH,3 'ii^fg^^l^S^^ 2,2^4-f^ydroxyethoxv- 
2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydtoxy4M3-^W« 24 07 776,27 15 932). 
phenyl) -propan und 2>Bis-(4-hydroxypro^ 
VePolyafcylenterephma^ 

basischer Carbonsauren, z. B. gemaB DE-OS 1 «W ™ tolethan und . prop an und Pentaerythrit. 
35 Verzweigungsmittel sind TOmesmsaure, ^^^^^SS^mI und deren reaktionsfahigen Deri- 

40 Polybutylenterephthalat. ii^i^^nhthalaten 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% Po- 

Bevorzugtenmalten Mischungen von PolyalkylenterephtolaiM Polvb utylenterephthalat. 

lyethylentJephthalat und 50 bis 99^Gew -% 70b«99 ^ Gre P nZ viskositat von 0,4 bis 

" l0h £ Myl~erephthaiate lassen sieh naeh bekannten Methoden hersteUen (s. ,B. Kunststoff-Handbuch, Band 
lymen^ 

Die Komponente C stent Pfropfpolymensate darbies sind: Chloropren,Butadien-l,3, 

genschaften, die im wesentlichen aus mindestens 2 < ? er f ol gff en ,^ n ° me ^ nut i bis 18 C-Atomen in der 

Lpropen, Styrol, Acrylnitril Ethylen, ^^^SS^^^SiZ' (Houben-Weyl), Bd. 14/1, 
Alkoholkomponente; also Polym«isate, wie «e z. B n Plastics", Appl. Science Publis- 

20 Gew % vorzugsweise liber 40 Gew.-%, insbesondere liber 60 Gew,%. 
i^ugrSpfpolymerisate C umfassen Pfropfpolymensate aus: 

^t^Z^M^S^ Me^ylmejacrylat, Mal^ureanhydnd, C^y, 
65 Glasubergangstemperatur unter -10°C. 
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merisate der in der DE-OS 16 94 173 ( = US-PS 3 S64 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Methacrylsaurealkyle- 
stem, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol oder Butadien/ 
Acrymitril-Copolymerisate, Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z. B. in der DE-OS 23 48 377 (= US- 
PS 3 919 353) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Poly merisate C sind z. B. ABS -Poly merisate, wie sie z. B. in der DE-OS 20 35 390 ( = US- 5 
PS 3 644 574) oder in der DE-OS 22 48 242 (= GB-PS 1 409 275) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate C sind erhaltlich durch Pfropfreaktion von 

a. 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Pfropfpolymisat C, mindestens 
eines (Meth)-Acrylsaureesters oder 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-% eines Gemi- to 
sches aus 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Acrylnitril oder (Meth)-Acrylsaure- 
ester und 50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Styrol, als Pfropfauflage C.l auf 
P. 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Pfropfpolymerisat C, eines Bu- 
tadienpolymerisats mit mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf p, Butadienresten als Pfropfgrundlage C.2. 

15 

Der Gelanteil der Pfropfgrundlage P betragt im allgemeinen mindestens 20 Gew.-%, vorzugsweise 40 Gew.-% (in To- 
luol gemessen), der Pfropfgrad G 0,15 bis 0,55 und der mittlere Teilchendurchmesser d 5 o des Pfropfpolymerisats C.2 
0,05 bis 2 um, vorzugsweise 0,1 bis 0,6 um. 

(Meth)-Acrylsaureester a sind Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 C- 
Atomen. Besonders bevorzugt sind Methacrylsauremethylester, -ethylester und -propylester, n-Butylacrylat, t-Butyl- 20 
acrylat und t-Butylmethacrylat. 

Die Pfropfgrundlage p kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf p, Reste anderer ethylenisch unge- 
sattigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Aiko- 
holkomponente (wie Methylacryiat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester und/oder Vinylether 
enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage p besteht aus reinem Polybutadien. 25 

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropfmonomeren zur Pfropfgrundlage und 
ist dimensionslos. 

Die mittlere TeilchengroBe d$o ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% der Teilchen 
liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 
782-796) bestimmt werden. 30 

Besonders bevorzugte Poly merisate C sind z. B. auch Pfropfpolymerisate aus: 

X. 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf Komponente C, Acrylatkautschuk mit einer Glasubergangstemperatur < -20°C 
als Pfropfgrundlage C.2 und 

8. 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Komponente C, mindestens eines polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 35 
Monomeren als Pfropfmonomere C. 1. 

Die Acrylatkautschuke x der Polymerisate C sind vorzugsweise Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenen- 
falls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf x, anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu den be- 
vorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren C r C 8 -Alkylester, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Oc- 40 
tyi- und 2-Ethyl-hexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise Halogen- Ci~C%- alky iester, wie Chlorethylacrylat, so wie 
Mischungen dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung copolymerisiert werden. Be- 
vorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und un- 
gesattigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen und 2 bis 20 C- 45 
Atomen, wie z. B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, 
wie z. B. Trivinyl- und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; aber auch 
Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugt vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethylacryiat, Diallylphthalat und hetero- 
cyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen. t 50 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Iriallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 
Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. 

Die Menge der vernetzenden Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf die Pfropfgrundlage x. 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten Gruppen ist es vorteilhaft, die 55 
Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage X zu beschranken. 

Bevorzugt "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben den Acrylsaureestern gegebe- 
nenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage x dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acryla- 
mide, Vinyl- Ci-C6-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage x sind 
Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% aufweisen. 60 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemafl B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stellen, wie sie in DE- 
OS 37 04 657, DE-OS 37 04 655, DE-OS 36 31 540 und DE-OS 36 31 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage C.2 wird bei 25°C in Dimethylformamid bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. 
Kuhn, Polymeranalytik I und n, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die Pfropfpolymerisate C konnen nach bekannten Verfahren wie Masse-, Suspensions-, Emulsions- oder Masse-Sus- 65 
pensionsverfahren hergestellt werden. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropthonomeren bekanntlich nicht unbedingt vollstandig auf die Pfropfgrundlage auf- 
gepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter Pfropfpolymerisaten C auch solche Produkte verstanden, die durch Po- 
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(Meth)Acrylsaure-(CrC 8 )-A^ylester S in / (Co) p olyme risat e aus: 

Molekulargewichte M w (Gewicnisnm Herstellung als Ge- 

200000. . u „ lfro w Wm erisateDunddiePfropfpolymerisateCkonnenb el ihrerHerste g 

Di h e SSSS^^SSS^ Y?^ S?HJ£S V B- —iscbe FUllstoffe), V,- 
Komooni E teller, Additive dar. tfblkhe Additive ; sm I * ^JJJ i hermos tabitisatoren, Gammastrab- 

spiel beschrieben in GJJjJ^J^f n Fom von Masterbatchen eingeseut werien. ^ 
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Alloy 59 (2.4605), Inconell 686 (2.4606), Alloy-B2, Alloy C22, Alloy-C276, Alloy-C4, Alloy B2, Alloy B3 oder Alloy 
B4 eingesetzt. 

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, dass als Extruder zum Aufschmelzen der Blendkomponenten ein 
Gegendrallextruder oder ein Gleichdrallextruder vorgesehen ist. Besonders gute Ergebnisse wurden dadurch erzielt, dass 
als Mischer zum Vermischen der Kornponenten ein statischer Mischer vorgesehen ist. Dabei betragt das Verhaltnis von 5 
Mischlange L zu Mischdurchmesser D des statischen Mischers bevorzugt L:D = 14 : 1. 

Die Erfindung wird nachfoigend anhand einer lediglich ein bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel darstellenden Zeich- 
nung, bei dem Polycarbonat der Primarproduktion in geschmolzenem Zustand entnommen wird, naher erlautert. 

In der einzigen Figur ist schematisch eine Anlage zur Direktcompoundierung eines Blends aus Polycarbonat, Pfropf- 
polymerisat, Vinylcopolymer und Addiuven (sogenanntes Bayblend®) bzw. Polycarbonat, Polybutylenterephthalat, 10 
Pfropfpolymerisat und Additiven (sogenanntes Pocan®) dargestellt. 

Im nur schematisch dargesteilten Ausfiihrungsbeispiel (Fig, 1) fbrdert eine groBmaulige Zahnradpumpe 2 Polycarbo- 
natschmelze, die direkt aus einer nicht naher gezeigten Anlage 1 zur Herstellung von Polycarbonat stammt, uber eine sta- 
tische Mischstrecke 3, uber die ein Produktseitenstrom aus einem von einem Motor 4 angetriebenen Extruder 5 zum Ein- 
mischen der zuzumischenden Blendkomponenten (Pfropfpolymere, Vinyl-copolymere und Additive im Falle von Bay- 15 
blend® bzw. Polybutylenterephthalat, Pfropfpolymere und Additive im Falle von Pocan®) eingemischt wird und uber 
eine nicht naher bezeichnete Diisenplatte einer Granulierung 6 zu. 

Zum Aufschmelzen der zuzumischenden Blendkomponenten konnen auch mehrere Extruder verwendet werden. Die 
zuzumischenden Blendkomponenten konnen teilweise auch zwischen der Mischstrecke 3 und dem Extruder 5 direkt dem 
Schmelzestrom zugemischt werden. Bei dem Versuchsaufbau wurden Rohrleitungen und Austragspumpen mit Warme- 20 
tragerol beheizt. Die Rohrleitungen sind dabei aus Inconel 686 gefertigt. 

Die Analysenwerte der mit der beschriebenen Anlage hergestellten Polymerblends - produzierte Menge ca. 10 Tonnen 
- liegen innerhalb der gewiinschten Spezifikation entsprechender Blends, hergestellt auf klassischem Weg. Insbesondere 
im Falle von Pocan® entsprechen die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Tieftemperaturzahigkeit der so her- 
gestellten Formmassen vollstandig denen der entsprechenden Polymerblends hergestellt auf klassischem Weg. 25 

Die Volumenstrome betrugen 330 kg/h Polycarbonatschmelze, dem uber die statische Mischstrecke 3140 kg/h zuzu- 
mischende Blendkomponenten im Falle von Bayblend® und 83 kg/h zuzumischende Polymerkomponenten im Falle von 
Pocan® online zugemischt wurde. Die mit der erfindungsgemaBen Anlage hergestellten Polymerblends weisen einen 
Restgehalt an Monochlorbenzol von 480 ppm auf. 

30 

Patentanspriiche 



1. Verfahren zum Herstellen eines thermoplastischen Polymerblends aus Polycarbonat, einem thermoplastischen 
Polyester und/oder Vinylpolymerisaten sowie ggf. weiteren Zusatzen, gekennzeichnet durch die folgenden 
Schritte: 35 

- Entnahme mindestens eines zur Herstellung des Polymerblends verwendeten Thermopiasten in geschmol- 
zenem Zustand direkt aus der Primarproduktion, 

- gegebenenfalls Aufschmelzen der zuzumischenden Blendkomponenten, 

- Zufugen der zuzumischenden Blendkomponenten zu der der Primarproduktion entnommenen Polymer- 
schmelze, 40 

- Mischen aller Kornponenten in einer Mischstrecke und 

- Abkuhlen und gegebenenfalls Granulieren der Polymerschmelze. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als thermoplastischer Polyester Poly alky lentereph- 
thalate, bevorzugt Polybutylenterephthalat, Polytrimethylenterephthalat und/oder Polyethylenterephthalat, beson- 
ders bevorzugt Polybutylenterephthalat (PBT) verwendet werden. 45 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Thermopiasten, der der Pri- 
marproduktion im geschmolzenen Zustand entnommen wird, um thermoplastische Polyester, bevorzugt Polybuty- 
lenterephthalat, Polytrimethylenterephthalat oder Polyethylenterephthalat, besonders bevorzugt Polybutylentereph- 
thalat handelt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Thermopiasten, der der Pri- 50 
rnarproduktion in geschmolzenem Zustand entnommen wird, um aromatisches Polycarbonat handelt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur des geschmolzenen Polycarbonats 
260 bis 320°C, bevorzugt 270 bis 300°C, besonders bevorzugt 280 bis 290°C betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Polybutylenterephthalat aus der Pri- 
marproduktion in geschmolzenem Zustand entnommen wird und die Temperatur des geschmolzenen Polybutylen- 55 - 
terephthalats 220 bis 320°C, bevorzugt 230 bis 300°C, besonders bevorzugt 240 bis 280°C betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass thermoplastische Formmassen her- 
gestellt werden, die 

A) 2 bis 98 Gew.-Teile thermoplastische Polyester, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-Teile thermoplasti- 
sche Polyester, bevorzugt in Summe 10 bis 60 Gew.-Teile Polybutylenterephthalat, Polytrimethyienterephtha- 60 
lat und/oder Polyethylenterephthalat, besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-Teile Polybutylenterephthalat, 

B) 2 bis 98 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat, bevorzugt 40 bis 90 Gew.-Teile aromatisches Polycarbo- 
nat, 

C) 0 bis 30 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, bevorzugt 4 bis 25 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat, 

D) 0 bis 25 Gew.-Teile Additive, bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-Teile Additive, besonders bevorzugt 0,1 bis 65 
10 Gew.-Teile Additive 

enthalten, wobei die Summe aller Gewichtsteile der Kornponenten A-D 100 ergibt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass thermoplastische Formmassen her- 
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